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研究成果の概要： 
 自動車用や家庭用燃料電池に適用可能な高温耐久性とイオン伝導性を併せ持つ高分子電解質

膜の合成を目的とし、放射線グラフト重合と生成したグラフト鎖の化学変換を検討することで、

カルボン酸や水酸基を有するアルキルスルホン酸やパーフルオロアルキルスルホン酸からなる

電解質グラフト鎖を合成できた。水酸基は低加湿条件でのイオン伝導性を向上させること、高

温耐久性にはグラフト鎖構造よりも基材膜構造が重要であることを明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 
 水素社会実現のため、自動車用や家庭用燃
料電池の開発が必要不可欠である。その心臓
部である高分子電解質膜については、耐久性
の飛躍的向上と 1/10 のコストが求められ、
真の解決策が見出されていない。高温で作動
可能な高分子電解質膜において、そのキーと
なるスルホン酸基の導入方法は、ビニル重合
又は縮合重合可能なスルホン酸含有モノマ
ーを利用するか、又は、高分子へのスルホン
酸基の化学的導入である。高分子へのスルホ
ン酸基の導入法としては、ベンゼン骨格への
芳香族求電子置換反応が殆どであるが、得ら

れた芳香族スルホン酸が熱平衡に起因する
脱離しやすさのため耐久性は期待できない。
唯一、安定なフルオロアルキルスルホン酸も、
ナフィオンに代表されるように合成が非常
に困難であるばかりか、その高温での機械強
度や燃料バリア性が問題点として指摘され
ている。 
 その中で、耐熱性や機械特性の優れた高分
子膜基材に、スルホン酸基を含む電解質がグ
ラフト鎖として導入できる放射線グラフト
重合は有力な手法の一つである。しかし、グ
ラフト鎖へのスルホン化反応(高分子変換反
応)とラジカル重合可能なグラフトモノマー
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の制約から、電解質グラフト鎖としてはスチ
レン誘導体のみであるため、グラフト鎖の酸
化分解やスルホン酸基の脱離のため耐久性
向上に限界があった。また、グラフト鎖の構
造と耐久性に関する知見も得られない状況
である。 
 
２．研究の目的 
 高分子変換反応であるグラフト鎖の修飾
反応に工夫を凝らし、耐酸化性の高いアクリ
ル酸、ビニルケトンやビニルアルコール誘導
体をグラフト電解質として適用することで、
高温での耐久性に劣るスチレン系グラフト
電解質膜に代わる新規膜の合成を可能とす
る。更に、フッ素系モノマーのグラフト重合
とスルホン化反応を検討することでこれま
で報告例の無いフッ素系グラフト鎖の合成
を進める。これら新たに合成したグラフト鎖
の化学構造と耐久性との関係を明確にする
ことで、イオン伝導を担い、かつ、化学的、
熱的にダメージを受け難いグラフト鎖に必
要な分子構造を確定し、100℃以上の高温で
酸化分解や電解質脱離がない高耐久電解質
膜を創出する。 
 
３．研究の方法 
 本研究の目的を達成するため、ラジカル重
合後の化学変換可能なモノマーとして、アク
リル酸、ビニルケトン、パーフルオロビニル
エーテルについて、機械的特性や耐熱性に優
れたフッ素系高分子膜や芳香族高分子膜へ
の放射線グラフト重合を検討する。高分子変
換反応としては、カルボニルα位炭素のスル
ホン化や求核置換反応、オレフィンへのスル
ホン化反応、及び、ハロゲン化フルオロアル
キルのスルホン化を用いることで、アルキル
スルホン酸、アルキルエーテルスルホン酸、
ビニルスルホン酸、パーフルオロアルキルス
ルホン酸の導入方法を確立する。 
 高分子変換反応に用いるアクリル酸、ビニ
ルケトン、イソプレン、パーフルオロアルキ
ルエーテルについて、吸収線量、溶媒、温度
などのグラフト重合条件を最適化する。上記
方法により得られたグラフト鎖について、反
応試薬、反応条件を最適化することで、イオ
ン交換容量 1.0 mmol/g、導電率 0.08 [S/cm]
以上の電解質膜の作製条件を見出す。調製し
た高分子グラフト鎖の耐酸化性、耐熱水性、
機械特性を評価することで、耐久性グラフト
鎖に必要な分子構造を明確にする。 
 
４．研究成果 
(1) アクリル酸メチルのグラフト重合と錯体
試薬によるスルホン化 
エチレン-テトラフルオロエチレン共重合体
（ETFE）膜を基材としたアクリル酸メチルの
γ線グラフト重合では、溶媒と温度を最適化

することで、0～200 ％の範囲でグラフトポリ
マーを制御導入できた。次に、クロロスルホ
ン酸/ジオキサン比1/1、反応温度60 ℃で作用
させることで、図1に示すような約25 %のアル
キルスルホン酸構造を含むグラフト型ETFE膜
(S-ETFE-g-MA)が合成できることを見出した。
これにより、0.07～0.11 S/cmと市販膜以上の
イオン伝導性を示す電解質膜が得られ、従来
のスチレン誘導体に代わる新たな電解質膜の
開発に成功した。 
 
 
 
 
 
 

 
(2) ビニル酢酸のグラフト重合と求核置換
反応によるスルホン化 
 ポリ酢酸ビニル (PVAc) グラフト鎖をケ
ン化することで得られるポリビニルアルコ
ール (PVA) の求核付加反応に着目し、1,3-
プロパンスルトン (1,3-PS) を作用するこ
とで、高温耐久性に優れるアルキルエーテル
スルホン酸の導入を検討した。γ線を 20 kGy
照射した ETFE 膜を 40ºC の酢酸ビニルモノマ
ーに 2 時間浸漬することで、グラフト率  
81% のグラフト膜を得た。溶液中での求核置
換反応に用いられる THF, DMF などの極性溶
媒を用いた場合、トリエチルアミン触媒、加
熱還流条件下で反応が進行しなかったのに
対し、トルエン（Tol）中で最も高い 39％ の
スルホン化率を示した。固相反応であるグラ
フト重合において、1,3-PS や触媒が膜中に拡
散するため、反応溶媒との溶解性が低く、か
つ、グラフト鎖との溶解性が高いことが必要
であることが考えられる。グラフト率 81% 
の PVE-Alkyl-SO3H 膜はイオン交換容量 
(IEC) 1.6 mmol g-1で、イオン導電性 (・) 
0.12 S cm-1とナフィオンを超える値を示した。 
 
 
 
 
 

 
(3)アルキルスルホン酸を有するグラフト型
電解質膜のイオン伝導性 
 上記合成した S-ETFE-g-MA 膜、PVE-Alkyl 
-SO3H 膜はそれぞれ、スルホン酸以外にカル
ボン酸（COOH）、水酸基（OH）を有する電解

図１ 高分子変換反応を利用したアルキル

スルホン酸グラフト鎖の合成 (p=75n/100, 
q=25n/100） 
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図２ ポリビニル酢酸のケン化と求核置換

による電解質膜の合成 



質膜である。この低加湿下でのイオン伝導性
を比較したところ、これまで一般的に用いて
きたグラフト型電解質膜に比べ、カルボン酸
含有膜は導電率が低下した。一方、水酸基を
有する電解質膜は従来膜よりも約一桁高い
導電率を示したことから、低加湿条件、すな
わち、電解質膜中に水分子が少ない状態では、
グラフト鎖の水酸基がそのイオン伝導性を
向上させる新たな知見が得られた。 
 
(4) グラフト型電解質膜の耐熱性に及ぼす
基材膜、グラフト鎖の影響 
 上記合成した種々のグラフト鎖を有する
電解質膜の熱水（85℃）中での安定性を比較
した。重量減少、イオン交換容量の変化より、
ポリスチレンスルホン酸、ポリアルキルスル
ホン酸、ポリアルキルエーテルスルホン酸の
書くグラフト鎖の安定性に大きな差がない
ことが分かった。一方、電解質膜に用いる基
材膜ごとに、その安定性が大きく異なること
が確認できた。 
 熱水耐性にはグラフト鎖よりも基材膜の
影響が大きいことから、スチレン型フッ素膜
について、各百時間毎の水中の分解溶出物の
同定を試みた。分解溶出物の可視紫外吸光ス
ペクトル（UV）と核磁気共鳴測定（NMR）よ
り、ポリスチレンスルホン酸の構造であるこ
とが確認できた。更に、ゲルパーミエーショ
ンクロマトグラフより、100 時間～500 時間
まで、分解物の分子量は全く変化しないこと
がわかった。これらのことから、スチレン型
フッ素膜の熱水中での劣化は、これまで考え
られてきたグラフト鎖の分解ではなく、グラ
フト鎖が基材から脱離する図 3(c)の劣化様
式であることを明らかにした。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 グラフト鎖が基材膜から脱離する理由と
して含水状態のグラフト鎖の応力歪による
基材膜からの剥離ではないかと考え、それぞ
れの電解質膜とそれらのグラフト膜（スルホ
ン酸に変換する前の前駆体）の相分離構造を

熱重量分析、X線回折測定より調べた。各グ
ラフト膜において、グラフト鎖と基材膜がそ
れぞれ芳香族高分子からなる PEEK 電解質膜
では相分離が見られないのに対し、スチレン
型フッ素膜では、クリアな相分離が見られた。
更に、グラフト型フッ素膜の中で、グラフト
鎖と基材膜の相分離がより明確な PTFE が最
も熱水中でのグラフト鎖脱離が速いことか
らも、熱水中での耐久性に電解質膜の相分離
構造が重要であることが確認できた。 
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